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基于非手性邻苯酚胺衍生物的半醌Fe(III)络合物的镜面对称性破缺
及其绝对构型关联
赵 檑 万仕刚 陈成栋 林以玑 方雪明 章 慧*
(厦门大学化学化工学院化学系, 固体表面物理化学国家重点实验室, 福建 厦门 361005)
摘要: 以 2-苯胺基 -4,6-二叔丁基苯酚 (H2L)和 FeCl2·4H2O 为原料制备了一对手性半醌 Fe(III)络合物
Λ-mer-[Fe(LISQ)3]和Δ-mer-[Fe(LISQ)3] (LISQ: 2-苯亚胺基-4,6-二叔丁基苯酚, mer : 经式构型), 通过单晶X射线衍
射分析结合单晶压制片膜的固体圆二色(CD)光谱确定了该络合物的绝对构型, 在此基础上建立了此类半醌络
合物[M(LISQ)3] (M=Cr, Fe, Co)的惟手性金属中心绝对构型与固体CD光谱之间的关联. 此外, 还对10份合成的
[Fe(LISQ)3]的大宗产物粉末与单晶的固体CD谱进行了比对分析, 以及对1份合成产物进行10次重结晶的固体
CD 光谱表征. 研究表明该化合物在结晶过程中发生了镜面对称性破缺 (MSB), 对映体过量 (ee)值在
15%-100%之间.
关键词: 半醌Fe(III)络合物; 镜面对称性破缺; 绝对构型; 固体CD光谱; 单晶X射线衍射
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Abstract: A pair of chiral o-iminobenzosemiquinonato Fe(III) complexes, Λ-mer-[Fe(LISQ)3] and Δ-mer-
[Fe(LISQ)3] (LISQ: 2-phenylimino-4,6-di-tert-butylphenol, mer : meridian configuration), were synthesized from
2-anilino-4,6-di-tert-butylphenol (H2L) and FeCl2·4H2O. Their absolute configurations were determined by
single crystal X-ray diffraction (XRD) and solid-state circular dichroism (CD) spectra (the same single
crystal for XRD was dispersed in KCl). Correlations between the absolute configurations of the chiral-at-
metal o-iminobenzosemiquinonato M(III) complexes [M(LISQ)3] (M=Cr, Fe, Co) and their solid-state CD
spectra were also established. Comparison between solid-state CD spectra of the bulk samples from 10
different syntheses and their single crystals were thoroughly analyzed. The solid-state CD spectra of the
powdered samples from 10 different crystallizations of one product were characterized. These studies
indicated that mirror symmetry breaking (MSB) occurred during the crystallization process of the Fe(III)
complexes and their enantiomeric excess (ee) values were between 15% and 100%.
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[M(LISQ)3] (M=Cr, Fe, Co) (c)的结构
Scheme 1 Structures of phenyl α-nitronyl nitroxide radical (a), 2-anilino-4,6-di-tert-butylphenol (b), and
o-iminobenzosemiquinonato M(III) complexes [M(LISQ)3] (M=Cr, Fe, Co) (c)
示意图2 H2L的质子化和单电子氧化还原过程
Scheme 2 Protonation and one-electron redox process of H2L
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德国 Elementar 公司 Vario EL III 型元素分析仪、美
国瓦里安公司Varian-Cary 5000紫外-可见-近红外







KCl在使用前于100 °C下真空干燥5 h并冷却, 置于
干燥器中备用.
示意图3 2-苯胺基-4,6-二叔丁基苯酚的合成
Scheme 3 Synthesis of 2-anilino-4,6-di-tert-butylphenol
示意图4 [Fe(LISQ)3]的合成
Scheme 4 Synthesis of [Fe(LISQ)3]
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将 5 g的 3,5-二叔丁基-1,2-苯二酚和 0.3 mL的
三乙胺溶解于15 mL的正庚烷中, 逐滴加入含2.1 g
苯胺的正庚烷(7.5 mL)溶液. 混合液加热回流 5 h
后, 得到棕色澄清液. 将其放置在4 °C的冰箱中, 12
h后有红褐色晶体析出, 抽滤、晾干, 得 2-苯胺基-4,
6-二叔丁基苯酚 4.73 g, 产率为 70.7%. 按C20H27NO
计算的元素分析理论值 (% ): C 80.76, H 9.15, N




在盛有 40 mL 甲醇的圆底烧瓶中加入 0.18 g
FeCl2·4H2O 和 1.58 g 2-苯胺基-4,6-二叔丁基苯酚,
再加入0.8 mL三乙胺, 溶液呈暗绿色. 加热回流1 h
后趁热抽滤, 得到灰绿色滤液, 将其放置在空气中
冷却挥发结晶. 次日溶液变成暗红色, 有墨绿色棒
状晶体析出, 抽滤, 晾干, 得[Fe(LISQ)3]晶体0.14 g, 产
率为 16%. 按 C60H75FeN3O3计算的元素分析理论值







光谱测试. 固体CD光谱测试条件为: 波长 200-450








体进行X射线单晶衍射测定. 在Bruker Smart Apex
2000 CCD 衍射仪上收集衍射数据, 利用单色化的
Mo Kα射线(λ=0.071073 nm), 在173 K下以ω-φ扫描
方式收集衍射数据. 原始数据运用Bruker的SAINT-
PLUS程序将数据还原, 同时运用 SADABS程序进
行经验吸收校正. 应用 SHELXS-97 和 SHELXL-97
程序直接法 52解析和精修结构. 单胞所属晶体的空

























































































均属于正交晶系, 空间群P212121; Λ (a)和Δ (b)构型
单晶的 Flack 参数分别为 0.06(8)和 0.071(18), 可以







与中心金属 Fe形成五元螯环. a和 b化合物中的三
个氧原子和三个氮原子在八面体中分别呈经式
(mer)排布. 其中络合物 a中的三个半醌配体构成左
手螺旋, 绝对构型为Λ, 是一种新的手性晶体. 而络
合物 b中的三个半醌配体呈右手螺旋, 绝对构型为
Δ, 该结构与文献 39报道一致. 化合物 a和b的部分键
长和键角列于表 2, 它们的 Fe－O 键长分别在
0.2001(11)-0.2024(11) nm 和 0.2007(2)-0.2027(3)
nm 之间, Fe－N 键长分别在 0.2052(14)-0.2126(3)
nm和 0.2059(3)-0.2126(3) nm之间. 此外, Λ-和Δ-络
合物中半醌配体的 C－O 键长分别在 0.1275(5)-
0.1282(5) nm和 0.1273(4)-0.1290(5) nm之间, C－C
键长分别在 0.1447(6)-0.1455(6) nm 和 0.1441(6)-
0.1449(5) nm之间, 基本落在文献报道的类似半醌
配体在络合物中的键长范围内 (C－O 平均键长



































































Λ-mer means left-hand helix and meridian configuration, Δ-mer
means right-hand helix and meridian configuration.
表2 Λ-mer-[Fe(LISQ)3]和Δ-mer-[Fe(LISQ)3]的部分键长
和键角
Table 2 Selected bond lengths and angles for
Λ-mer-[Fe(LISQ)3] and Δ-mer-[Fe(LISQ)3]
图1 Λ-mer-[Fe(LISQ)3] (a)和Δ-mer-[Fe(LISQ)3] (b)的晶体结构
Fig.1 Crystal structures of Λ-mer-[Fe(LISQ)3] (a) and Δ-mer-[Fe(LISQ)3] (b)
1187



































单晶 a和 b进行了固体CD光谱分析(图 2), 研究发

























试, 所获得叠加谱如图 3所示, 实验表明: 各批次合
图3 不同批次(十份)合成的大宗产物固体CD光谱
Fig.3 Solid-state CD spectra of the crystalline bulk
samples from 10 different syntheses
图2 单颗晶体KCl压片的紫外-可见吸收光谱(B)和固体
CD光谱(A)
Fig.2 UV-Vis absorption (B) and solid-state CD spectra







片膜的CD信号强度为 100%的 ee值作为对比), 其
中有 9 次为Λ-mer-[Fe(LISQ)3]对映体过量, 1 次为
Δ-mer-[Fe(LISQ)3]对映体过量. 如果将大宗产物的 ee
值为 100%的视为绝对不对称合成, 而小于 100%ee
的属于部分自发拆分, 那么, 在10次合成实验中有1































相. 本文共对 4 个批次合成的产物进行了 XRD 表




















Fig.4 Solid-state CD spectra of the powder samples in 10
different crystallizations from one product
图5 mer-[Fe(LISQ)3]的大宗粉末(A)和Δ-mer-[Fe(LISQ)3]晶体
数据拟合(B)的XRD谱
Fig.5 XRD patterns of the bulk powders of mer-[Fe(LISQ)3]
(A) and simulated XRD pattern calculated from the crystal
structure of Δ-mer-[Fe(LISQ)3] (B)
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